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1. Introducción y Objetivos 
 El término Química Sostenible o química verde fue acuñado por Paul Anastas en 
19931 y se basa en el desarrollo de productos y procesos químicos respetuosos con el 
medio ambiente y sostenibles, junto con ser económicamente favorables. La química 
verde emplea preferiblemente materias primas de origen renovable y de forma eficiente, 
elimina residuos y evita el uso de compuestos y disolventes tóxicos o peligrosos en la 
manufactura y aplicación de los productos químicos.2  
Las principales fuentes de residuos en una reacción química son disolventes 
orgánicos, sales y ácidos inorgánicos. Estos últimos se deben al empleo de reactivos de 
oxidación, reducción, ácidos y bases inorgánicos. Mediante el empleo de la catálisis se 
puede reducir el empleo de estos reactivos ya que se pueden llevar a cabo las mismas 
reacciones utilizando reactivos que generan menos subproductos como oxidantes (O2, 
H2O2, N2O)3 reductores (H2, Hidrazina H6N2)4 y ácidos y bases sólidos que no se agoten 
(sólidos inorgánicos como zeolitas, alúminas, MgO, etc.).5-7 Esto da idea de la gran 
importancia de la catálisis en la química sostenible. Además de reducir los residuos 
permite realizar las reacciones en condiciones más suaves de temperatura y presión y 
con mayor celeridad. 
 
1.1. Catálisis Heterogénea 
 Dentro de la catálisis tiene un gran interés en la industria la catálisis 
heterogénea. Esto se debe a varios motivos. En primer lugar la separación del 
catalizador de la mezcla reactiva es muy sencilla ya que es una separación física por 
decantación/filtración frente a la catálisis homogénea en la que es más complicado y 
caro separar el catalizador de la mezcla reactiva (son métodos químicos que generan 
más residuos). La fácil separación permite la reutilización del catalizador ya sea 
directamente o realizando algún paso previo de regeneración.8 
 Alrededor del 80% de los procesos químicos industriales están catalizados.9 Esto 
explica la importancia y justifica la inversión para el continuo desarrollo de nuevos y 
mejores catalizadores para que sean más activos, estables y con mayor selectividad a los 
productos deseados. El proceso de la catálisis es conocido desde hace casi 200 años. 
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Berzelius definía la catálisis como a la descomposición de cuerpos por un catalizador 
que impulsa la formación de compuestos de los cuales no entran a formar parte. En la 
actualidad un catalizador se define como una sustancia que aumenta la velocidad de una 
reacción química y facilita que se alcance el equilibrio químico sin que el catalizador 
experimente transformación química al final de la reacción. No se puede afirmar que los 
catalizadores permanezcan inalterados durante todo el proceso químico y se suelen 
aplicar para procesos reversibles siendo reutilizados. En realidad la catálisis es un 
proceso cíclico en el cuál el catalizador participa activamente y se recupera al final del 
ciclo en su forma original. 
 Un buen catalizador deberá poseer una elevada actividad, medida en TOF (del 
inglés turnover frequency) que se define como la velocidad inicial de reacción en moles 
de reactivo transformados por hora y mol de catalizador,10 una prolongada estabilidad 
tanto estructural como morfológica y una alta selectividad, la cual reflejará la capacidad 
que presenta el catalizador para favorecer el transcurso de la reacción a través de un 
mecanismo específico, en definitiva, para obtener el producto deseado. El catalizador 
aumenta la velocidad de la reacción deseada y a temperaturas inferiores, este fenómeno 
se produce gracias a la formación de enlaces entre las moléculas reaccionantes y el 
catalizador (adsorción química, quimisorción). 
 Un catalizador, que en principio no sufre cambio alguno durante la reacción 
química, a la larga, puede sufrir procesos de desactivación por diversos motivos, entre 
ellos se pueden destacar:11 
• Envenenamiento por partículas que se adsorben sobre el catalizador formando 
una unión fuerte en su superficie, en especial en los centros activos y por lo 
tanto disminuyendo la actividad del catalizador. 
• Sinterización, es decir, coalescencia de partículas pequeñas para formar 
partículas grandes. Esto se debe principalmente a las altas temperaturas y se 
produce una disminución del área activa del catalizador. 
• Cambio de fase y descomposición. Estos procesos también están favorecidos por 
las altas temperaturas y acaban produciendo una disminución de la actividad del 
catalizador. 
• Formación de partículas de carbón sobre la superficie como consecuencia de la 
deshidrogenación de hidrocarburos. También llamado coquización
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• Pérdida de la actividad del catalizador por desgaste de la fase activa.  
 Para alargar la vida útil de un catalizador, se regenera cuando empieza a perder 
su actividad. La reactivación del catalizador consiste muchas veces en quemar la 
superficie del catalizador para eliminar el coque y moléculas orgánicas adsorbidas. Hay 
que tener en cuenta que la combustión es un proceso muy exotérmico y puede ocasionar 
fenómenos como cambios de fase, sinterización y pérdida de area superficial del 
catalizador. Por estos motivos el catalizador debe haber sido diseñado para soportar, 
inalterado, estos procesos. Otro modo de regeneración del catalizador es la 
hidrogenación en el caso que el catalizador contenga metales nobles.12 
 Una de las aplicaciones más conocida de los catalizadores es su aplicación en los 
convertidores catalíticos de los automóviles.13 Este catalizador emplea como aditivo 
óxido de cerio que es el catalizador empleado en el presente trabajo. Al catalizador se le 
llama TWC (Catalizador de tres vías, Three Way Catalyst) ya que se ocupa de reducir la 
emisión de gases nocivos a la atmósfera mediante tres reacciones: 
• Oxidación de CO a CO2 
• Oxidación de hidrocarburos que no se han oxidado por completo 
• Reducción de óxidos de nitrógeno NOx a N2 
 Las oxidaciones se llevan a cabo mediante un catalizador de oxidación de 
platino o paladio (ambos pueden ser utilizados). La reducción de óxidos de nitrógeno 
por el contrario se lleva a cabo utilizando rodio como fase activa. En el catalizador de 
los automóviles se tiene Rh y Pt/Pd, que al ser metales nobles muy valiosos eleva 
considerablemente el precio del catalizador. 
 Contiene promotores como son el óxido de cerio CeOx (electrónico) y de 
zirconio, ZrO2 (estructural). La función del óxido de cerio (Ce4+/Ce3+) es actuar como 
reservorio de oxígeno: cede oxígeno reticular en caso de que la mezcla, aire/gasolina 
(factor lambda = 14,7) sea en algún momento poco oxidante, o bien lo captura cuando 
ésta es demasiado oxidante, CeO2 ↔  Ce2O3 + ½ O2.   
 El TWC es uno de los catalizadores más empleados en la actualidad y además 
tiene una elevada conversión. Para su correcto funcionamiento es necesario que la 




Figura 1. Catalizador de tres vías (TWC) 
 
1.2. Catálisis Ácida 
 En catálisis es muy importante el concepto de acidez ya que son los centros 
ácidos de un sólido son sitios activos en para diversas reacciones químicas. 
Fundamentalmente se distinguen dos tipos de acidez en la catálisis: acidez de Brönsted 
y de Lewis.15 
 En el año 1923 J. M. Brönsted y T. M. Lowry definieron la acidez y basicidad 
como un intercambio de protones; un ácido será aquella molécula capaz de ceder 
protones y una base aquella molécula capaz de aceptarlos. 
HA + B        A- + HB+ 
 En el caso de la catálisis heterogénea los centros de Brönsted son los grupos OH 
unidos a un catión metálico ácido (por ejemplo un catión Ce3+ insaturado) en los que el 
protón se dona fácilmente. 
 La acidez de Lewis fue definida por G. N. Lewis en 1923 y consiste en la 
disponibilidad del ácido de orbitales vacíos para albergar un par de electrones mientras 
que la base de Lewis tiene pares de electrones disponibles para cederlos. 
B: + A         Bδ+   Aδ-  
 Para la catálisis heterogénea y el caso particular del que trata el presente trabajo, 
un ácido de Lewis sería un catión metálico ácido (con una alta carga positiva y un radio 
pequeño) y coordinativamente insaturado, como por ejemplo el catión Ce3+ con 
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vacantes de oxígeno a su alrededor. Un centro ácido de Brönsted sería un protón en la 
superficie del sólido Ce–O–H. 
 Los ácidos de Brönsted y Lewis catalizan un gran número de reacciones de gran 
importancia para la industria.16,17 
 En la catálisis heterogénea, la actividad catalítica depende de la cantidad de 
sitios activos en el catalizador (densidad de sitios activos por gramo de catalizador) y la 
fuerza de estos sitios. En sólidos la fuerza y cantidad de centros activos son parámetros 
independientes y ambos pueden ser caracterizados. También es posible la coexistencia 
de centros ácidos y básicos en la superficie del mismo catalizador dando lugar a 
catalizadores conocidos como bifuncionales. Este es el caso del óxido de cerio. 
 
1.3. Catálisis heterogénea en química orgánica (química fina) 
 Tradicionalmente, la síntesis orgánica y la catálisis han sido campos bien 
diferenciados dentro de la química y no ha sido hasta los últimos años que han 
comenzado a converger. La catálisis es de gran utilidad para la química fina ya que 
proporciona un mayor rendimiento al producto más rápidamente y con selectividad 
mejorada a los productos deseados, de esta manera se reduce la cantidad de deshechos y 
la necesidad de purificación. El empleo de la catálisis en síntesis orgánica ha sido 
principalmente catálisis homogénea, lo que conlleva problemas a la hora de purificar los 
compuestos obtenidos y reutilizar el catalizador. Por otro lado la catálisis heterogénea 
ha sido menos empleada pero tiene claras ventajas sobre la heterogénea como son la 
fácil separación de la mezcla de compuestos y la posibilidad de reutilizar el catalizador 
en sucesivas síntesis.3 
 La hidrogenación selectiva de enlaces múltiples C-C es una reacción tradicional 
de catálisis heterogénea. Se emplea industrialmente para eliminar alquinos de una 
alimentación de alquenos y en química fina para la síntesis selectiva de alquenos cis. El 
catalizador de Lindlar18 es el de referencia para la hidrogenación de alquinos a alquenos, 
se trata de un catalizador de paladio sobre carbonato cálcico envenenado con acetato de 
plomo y quinolina para controlar su selectividad. Recientemente se ha llevado a cabo 
esta reacción de manera selectiva con óxido de cerio soportado sobre óxido de titanio.19 
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 Las oxidaciones selectivas también son de gran importancia para la química, se 
han desarrollado catalizadores basados en titanio dentro de zeolitas (titanio silicalitas)20 
que son capaces de hacer oxidaciones selectivas en condiciones suaves. El oxidante 
empleado es peróxido de hidrógeno. Es un oxidante "verde" porque solo genera agua 
como subproducto. Las reacciones más comunes catalizadas por las TS son la 
epoxidación de olefinas,21 hidroxilación de aromáticos,22 oxidación de alcoholes a 
aldehídos y ácidos carboxílicos y alcanos a cetonas.23 Para reacciones catalizadas por 
ácidos de Lewis como la hidrólisis de compuestos orgánicos se ha empleado la zeolita 
sustituída por estaño.24 
 Recientemente se ha trabajado en la oxidación selectiva de enlaces C-H. Esta 
reacción es de gran utilidad para la síntesis orgánica ya que permite transformar enlaces 
C-H en otras funcionalidades como ésteres,25 derivados halogenados,26  aziridinas,27 etc. 
de manera selectiva. Generalmente el catalizador empleado en esta reacción es el Pd(II) 
que se oxida a Pd(IV) con un oxidante fuerte como especies de Iodo hipervalentes. Ya 
se están empleando en la actualidad estas reacciones para síntesis orgánica.28,29  
 
1.4. Óxido de Cerio 
 El Cerio es un elemento perteneciente a los lantánidos (tierras raras, transición 
f), son elementos muy electropositivos y esencialmente iónicos. Todos forman iones 
M3+ y en ocasiones M2+ y M4+. El Cerio también existe como Ce3+ y es el único de los 
lantánidos que se encuentra en forma de Ce4+ en solución acuosa y en sólidos. 
 Pese al nombre de "tierras raras", los lantánidos son bastante abundantes. El 
cerio es el 26º elemento más abundante en la corteza terrestre con 66 ppm (4 veces más 
abundante que el Pb). Se extrae a partir de minerales concentrados en lechos de ríos por 
su alta densidad, especialmente de la bastnaesita y monazita. La producción mundial de 
óxido de cerio (CeO2) es de 24.000 millones de toneladas al año30 y sus mayores 
aplicaciones se dan en el campo de la catálisis como en el catalizador de tres vías de los 
automóviles, en los hornos autolimpiables para prevenir la formación de depósitos 
grasos en las paredes, pero también en materiales cerámicos y como electrolito en 
celdas de combustible.31 
 
 1.4.1. Propiedades 
 El óxido de cerio CeO
(CaF2).31 En esta estructura cada anión oxígeno se encuentra rodeado por un tetraedro 
de cationes cerio (IV) situado en el centro de un empaquetamiento cúbico de aniones 
oxígeno. Sin embargo el óxido de cerio es un material con una gran facilidad de 
reducirse y oxidarse, liberando y absorbiendo oxígeno. Por esto se emplea en 
aplicaciones como catalizadores de coches.
formación de un óxido no estequiométrico CeO
Magneli. 







Tabla 1. Algunas propiedades del óxido de cerio.
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nanofilamentos a CeO2 puro tiene lugar la transformación de la fase hexagonal a una 
fase cúbica, esta transición no ocurre directamente sino con la formación de una fase 
amorfa intermedia entre 400-550 ºC.32 Esto puede tener una gran importancia en 
catálisis. 
 En el óxido de cerio, los centros ácidos de Lewis que se encuentran en la 
superficie son los defectos, en concreto las vacantes de oxígeno (OVD), es decir, 
defectos aniónicos tipo Frenkel33,34 en los que faltan iones de oxígeno en la superficie, 
estos defectos se encuentran compensados para mantener la electroneutralidad del 
sólido por la reducción de cationes Ce(IV) → Ce(III).34  De hecho se ha demostrado que 
la cantidad de cationes Ce3+ medida por XPS es proporcional a la cantidad de OVD 
medida por Raman35 y IR con metanol como molécula sonda.36 
 Los centros de Lewis se crean por vacantes de oxígeno (OVD). Para incrementar 
las vacantes de oxígeno se aumenta la cantidad de defectos. Esto puede realizarse por 
diferentes métodos que ya han sido descritos previamente: 
- Dopaje con cationes trivalentes (La3+, Gd3+, Sm3+, Fe3+, Al3+, etc.)37,38 
- Dopaje con aniones (F-).39 
- Tratamiento químico de la superficie con ácidos soportados.40 
- Tratamiento térmico en aire.41 
- Tratamiento térmico en hidrógeno.41 
- Tratamiento térmico en vacío.35 
 
 
1.4.2. Óxido de cerio en catálisis orgánica 
 El empleo del óxido de cerio en catálisis se debe a dos tipos de reactividad 
diferentes redox y ácido-base. La ceria tiene una gran capacidad para almacenar y 
liberar oxígeno debido al ciclo redox Ce3+ ↔ Ce4+ a temperaturas cercanas a 200 ºC.42 
En condiciones más suaves de temperatura el oxígeno no es tan móvil por la red de la 
ceria y las reacciones que se producen en estas condiciones son ácido-base. 
 Un ejemplo del óxido de cerio como catalizador de reacciones orgánicas es la 
síntesis de 1,3-dioles en one pot a través de condensación de Prins y reacción de 
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hidrólisis.43 Esta reacción se produce catalizada por centros ácidos de Lewis que toleran 
la presencia de agua. La cara más activa es la (111). 
 En reacciones de oxidación con mecanismo radicalario la ceria también ha 
demostrado ser un catalizador eficiente como en la reacción de oxihalogenación de 
compuestos aromáticos con activación de enlaces C-H.44 Esta reacción transcurre a 
través de un mecanismo radicalario con la activación del oxígeno por los defectos del 
óxido de cerio. 
 
1.5. Reacción de Cianosililación 
 La transformación de compuestos carbonílicos en cianohidrinas ha sido una 
reacción muy estudiada desde principios del siglo XX. Se obtienen cianohidrinas que 
pueden estar protegidas por SiR3 (R = alquil, fenil, etc.) racémicas o quirales. 
  
Figura 3. Reacción de cianosililación 
 Las cianohidrinas racémicas se obtuvieron por primera vez por Lapworth45 en 
1903 en una reacción de hidrocianación, empleando como agente cianante HCN o una 
sal de cianuro con un ácido AcOH para hidrolizarla y producir la reacción, así es como 
se producen las cianohidrinas industrialmente. La formación de cianohidrinas protegidas 
con TMS se produce a partir de la reacción del TMSCN con el compuesto carbonílico. 
Esta reacción es de mayor utilidad en la síntesis orgánica a escala de laboratorio. La 
cianosililación de carbonilos con TMSCN se ha producido la reacción catalizada por 
bases46 o ácidos47 de Lewis. Esta reacción es muy importante ya que tiene formación de 
enlaces C-C; además es versátil, permite obtener una gran variedad de compuestos 
carbonílicos que pueden estar impedidos estéricamente,48 α,β-insaturados,49 fácilmente 
enolizables y sensibles a ácidos.50  
 
  Las cianohidrinas quirales se pueden obtener a partir de sales de lantánidos con 
ligandos quirales, y también con complejos quiral
veces en cantidad estequiométrica.
 Las cianohidrinas son productos de mucho interés en síntesis orgánica ya que 
son intermedios muy versátiles, pueden reaccionar en varias posiciones. Raras veces son 
un objetivo de síntesis. Un ejemplo es el fenvalerato A
utilizado en la agricultura, casas, jardines, y ganado vacuno para control de insectos
La producción mundial es de 1000 toneladas al
 Las cianohidrinas se emplean más como 
posteriores transformaciones es más empleado. Tiene tres posiciones reactivas en el O, 
CN y C. En caso de los aldehidos puede reaccionar también en el H que cambia su 
polaridad, convirtiéndose en un protón ácido. Esto se emplea 
total de la molécula (+)-Spon
 El grupo alcohol puede dar lugar a transformaciones como nucleófilo, por 
ejemplo protección y ciclación en el caso de la ditrifluorometil ci
olefina deficiente en electrones
lugar a nitrilos funcionalizados, por ejemplo con azida
aziridinas con un reductor fuerte como el LiAlH
 El grupo nitrilo se puede transformar para dar lugar a much
distintos. Estas transformaciones pueden
alcohol como en el caso de la hidrólisis (y solvólisis)
hidroxialdehidos (ésteres), 
otras transformaciones se necesita proteger el grupo alcohol como el caso de la reacción 
con reactivos de Grignard y la
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intermedios sintéticos que se someten 
en el caso de la síntesis 
gistatin.53 
anohidrina con una 
.
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 Por desplazamiento nucleofílico las cianohidrinas dan 




 darse sin necesidad de proteger el grupo 
,
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 la hidrogenación para dar alfa
reducción para obtener el beta-aminoalcohol,
 reducción a amina.59 









 etc. Para 
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 Desde el punto de vista de la química sostenible, la cianosililación es un proceso 
interesante ya que tiene numerosas ventajas respecto a procedimientos previos. En el 
proceso original se empleaba ácido cianhídrico como agente cianante que es un 
compuesto altamente tóxico para los seres humanos. En la cianosililación se emplea 
TMSCN (cianuro de trimetil silano) que no es tan volátil ni tóxico. Otra ventaja es la 
obtención directa de cianohidrinas protegidas en el oxígeno con el grupo SiR3, útil para 
llevar a cabo reacciones consecutivas sobre el grupo ciano del compuesto sin afectar al 
grupo alcohol.60,61  
 Para que la reacción de cianosililación sea más sostenible se debería poder llevar 
a cabo mediante catálisis heterogénea, más aún si transcurre en condiciones suaves de 
reacción (temperatura ambiente) y rápidamente. Una ventaja de la catálisis heterogénea 
es que el catalizador se puede recuperar fácilmente tras la reacción como ya se ha 
comentado anteriormente. Las sales de metales de transición empleadas en la reacción 
por catálisis homogénea son contaminantes y hay que tratarlas para poder recuperarlas 
lo que lleva asociado un gasto de energía, disolventes y reactivos. Por último, una 
ventaja adicional de la cianosililación puede transcurrir sin disolvente ya que los 
reactivos y productos son líquidos. Esto tiene un gran interés en la industria y en la 
química sostenible ya que el uso de disolventes se intenta evitar por ser un coste 
añadido y ser contaminantes y peligrosos. 
1.6. Objetivos  
 Los principales objetivos del trabajo son: 
• Preparación de cianohidrinas protegidas por la reacción de cianosililación de 
cetonas catalizada por óxido de cerio en condiciones suaves. 
• Optimización de las condiciones de reacción para obtener la mayor actividad y 
el mayor rendimiento a productos (con elevada selectividad). 
• Empleo de la reacción para diversos sustratos con buen rendimiento y actividad. 
• Preparación y caracterización mediante diversas técnicas de catalizadores de 
óxido de cerio modificados. Evaluación y estudio de su actividad como 
catalizadores para la cianosililación de cetonas. 
• Estudio de la actividad del catalizador incluyendo reactividad y desactivación. 
16 
 
• Estudios cinéticos de las reacciones químicas llevadas a cabo para conocer el 





2. Material y Métodos experimentales 
2.1. Reactivos 
 Los reactivos empleados en la realización de este proyecto han sido los 
siguientes 
• Nanoceria, Rhodia. Batch A (NCRA) 
• Nanoceria, Rhodia. Batch B (NCRB) 
• Nanotitania, NanoActive 
• Óxido de Cerio dopado con Samario, Aldrich 
• Óxido de Cerio dopado con Gadolinio, Aldrich 
• Cianuro de trimetilsilano, Aldrich 98% 
• Acetofenona, Aldrich ReagentPlus 99% 
• 4-Metoxiacetofenona, Aldrich 99% 
• 4-Metilacetofenona, Aldrich 95% 
• 4-Bromoacetofenona, Aldrich 98% 
• 4-Cloroacetofenona, Aldrich 97% 
• Ciclohexanona, Aldrich ACS reagent 99% 
• Ciclopentanona, Aldrich 99% 
• Ciclohexenona, Aldrich 95% 
• 2-Heptanona, Aldrich 99% 
• 4-Heptanona, Aldrich 98% 
• Benzofenona, Aldrich ReagentPlus 99% 
• 2-Butanona, Aldrich ACS reagent, 99% 
• Metil vinil cetona, Aldrich purum 95% 
• 2-Adamantanona, Aldrich ReagentPlus, 99% 
• Hexano, Scharlau 96% extra pure 
• Diclorometano, Scharlau  
• (NH4)2Ce(NO3)6, Aldrich 98% 
• Ce(NO3)3.6H2O, Alfa Aesar 99.5% 
• NaOH, Scharlau, Fluka 98% 
• Hidróxido amónico, Aldrich ACS reagent 28-30% 
• NaNO3, Fluka 99% 
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• NH4NO3, Acros 98% 
• Al(NO3)3.9H2O, Fluka 98% 
• Fe(NO3)3.9H2O, Merck 99% 
 
2.2 Síntesis de catalizadores 
2.2.1. Preparación de catalizadores de óxido de cerio con distintas morfologías 
 Las síntesis de los sólidos se llevaron a cabo siguiendo procedimientos descritos 
en la bibliografía: 
 Para la preparación de nanocubos, nanooctaedros y nanofilamentos de óxido de 
cerio se llevaron a cabo por un método hidrotermal a presión autógena.57 Las 
condiciones variaron para cada caso tal y como se muestra en la tabla. La disolución 
empleada para la síntesis fue de nitrato de cerio Ce(NO3)3 y NaOH a distintas 
concentraciones, también se varió la temperatura de síntesis que se llevó a cabo en un 
reactor de teflón dentro de un autoclave de acero. 
Forma VNaOH/VCe3+ [NaOH](M) [Ce3+](M) T(ºC) 
Cubos 7 9 0,05 200 
Octaedros 7 0,01 0,05 175 
Filamentos 7 9 0,05 100 
Tabla 2. Datos para la síntesis de nanopartículas de óxido de cerio con distinta 
morfología. 
 Para la preparación de los catalizadores de óxido de cerio dopado con aluminio y 
hierro se empleó un método descrito en la bibliografía.38 Se empleó una disolución 
precursora de aluminio y hierro respectivamente a la que se añadió nitrato de cerio. Esta 
mezcla fue llevada a pH 9 mediante la adición de una disolución de NH4OH 1:10 (v/v). 






2.2.2. Activación de los catalizadores 
 Los sólidos se activaron para ser empleados como catalizadores a temperaturas 
entre 400 y 700 ºC en flujo de N2, aire y H2 durante 2 horas con flujo de 1.5 mL/min y 
rampa de temperatura de 2 ºC/min si no se indica lo contrario. También se activaron en 
vacío a 400 ºC durante 2 horas siguiendo el procedimiento de Cheung et al.35 
 
2.2.3. Intercambio de cationes 
 Para los estudios mecanísticos sobre la acidez, los sólidos se sometieron a 
intercambio iónico de protones por Na+. Para esto se siguió un procedimiento descrito 
en la literatura.62 
 Para el intercambio de los protones de la nanoceria por Na+, el sólido calcinado 
se introdujo en una disolución 0,5 M de NaNO3 que se llevó a pH 10 a 70 ºC durante 1 
hora sometida a agitación vigorosa, posteriormente se filtró y lavó con agua desionizada 
y se repitió el intercambio. Después se secó durante 12 horas a 100 ºC y se calcinó para 
activarlo. 
 Para recuperar los protones en el sólido se introdujo la nanoceria intercambiada 
por Na+ en una disolución 1 M de NH4NO3 durante 1 hora a 70 ºC con agitación. Tras 
este tiempo se filtró, lavó con agua desionizada y se secó a 100 ºC durante 12 horas. Por 
último se activó calcinando a elevada temperatura. 
 
2.2.4. Preparación de óxido de cerio soportado 
 Se prepararon catalizadores de óxido de cerio soportado sobre óxido de titanio 
modificando un método descrito en la bibliografía.19 Se empleó como soporte óxido de 
titanio suministrado por la compañía nanoactive de alta superficie específica. 
 Para la preparación del catalizador en primer lugar se calcinó el soporte a 600ºC 
en atmósfera de aire durante 4 horas. Posteriormente se impregnaron 0,45 gramos de 
soporte con una disolución de 1 mililitro ácido nítrico 9M con (NH4)2Ce(NO3)6 en la 
cantidad deseada (0,162 gramos para obtener un sólido con 10% en peso de CeO2) 
mediante impregnación húmeda. Esta mezcla se filtró, se lavó con agua desionizada 
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repetidas veces y se secó durante 12 horas a 100ºC. Finalmente se calcinó a 600ºC en 
atmósfera de aire durante 4 horas y otra porción a 400ºC en vacío. 
 
2.3. Reacciones Químicas 
 La reacción de cianosililación se llevó a cabo con acetofenona (0,25 mmol, 30 
μL) con TMSCN (0,30 mmol, 42 μL) en 1 mL de n-hexano en condiciones de agitación 
vigorosa con cantidades de catalizador variable entre 5 mol% (2 mg) y 30 mol% (12 
mg). Se emplearon las mismas cantidades molares para la reacción de otras cetonas. 
 La reacción de cianosililación de acetofenona sin disolvente se llevó a cabo con 
acetofenona (1.5 mmol, 180 μL), TMSCN (1.8 mmol, 252 μL) y cantidad de catalizador 
de 10 mol% (24 mg) y 20 mol% (48 mg) 
 Para el análisis de las muestras se empleó la cromatografía de gases. Una 
cantidad entre 25 y 100 μL de la muestra reactiva se introdujo en un vial con 1 mL de 
diclorometano y 5 μL de dodecano como patrón interno. Las concentraciones se 
calcularon por el método de patrón interno. 
 
2.4. Técnicas de caracterización 
2.4.1. Análisis térmico 
 En este trabajo se han utilizado los métodos de análisis térmico, 
termogravimetría (TG) y análisis térmico diferencial (DTA). 
 La TG representa la variación porcentual de la masa de una muestra al someterse 
a incremento de temperatura (que varía con el tiempo en función de una determinada 
rampa de temperaturas). La pérdida de masa viene dada por procesos de 
descomposición, formación de nuevos compuestos y pérdida de compuestos volátiles.63  
 El análisis térmico diferencial (DTA) mide las diferencias de temperatura 
mediante termopares entre la muestra y un material de referencia inerte al someterse a 
un programa de temperatura controlado. El material de referencia utilizado es la α-
alúmina o corindón. En función del pico que se obtiene se sabe si el proceso es 
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endotérmico (hacia abajo) o exotérmico (hacia arriba). Estos procesos pueden estar 
asociados a un cambio de masa (deshidratación, combustión) o pueden no estar 
asociados a un cambio de masa (cambio de fase, cambio de estado de agregación). Es 
por esto que se utilizan las técnicas de DTA y TG combinadas. 
 
2.4.2. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 
 La microscopía se basa en la obtención de imágenes de objetos que no pueden 
ser vistos a simple vista. Para este fin se han empleado lentes para el microscopio óptico 
desde hace cientos de años. El límite de resolución de un microscopio óptico se alcanza 
cuando la imagen que se quiere ver es del mismo orden que la longitud de onda 
incidente, para el caso más común de la luz visible esto sería 400-800 nanometros. 
 La microscopía electrónica se basa en los fundamentos que la microscopía óptica 
pero en lugar de fotones de luz visible se emplean electrones acelerados. Como es bien 
sabido por la dualidad onda corpúsculo de de Broglie, las partículas pueden comportarse 
como ondas con una longitud de onda determinada por la fórmula: 




siendo "h" la constante de Planck, "me" la masa del electrón y "v" la velocidad del 
electrón. Esto implica que si los electrones son acelerados hasta elevadas velocidades la 
longitud de onda de de Broglie disminuirá, pudiendo tener mejor poder resolutivo. En la 
actualidad se han podido conseguir imágenes del orden de los picómetros. 
 En la microscopía electrónica de transmisión (TEM) se utiliza lo previamente 
explicado para poder obtener imágenes nítidas de pequeñas partículas de materia y así 
conocer mejor los compuestos que se tienen. Esta se ha convertido en una de las 
técnicas más utilizadas en catálisis ya que permite visualizar la morfología y la textura 
del catalizador que se tiene.64 
 El funcionamiento de un microscopio electrónico de transmisión no difiere en 
gran medida de el de un microscopio óptico. Se utilizan lentes magnéticas para focalizar 





 Los electrones pasan a través de la muestra del material a examinar sufriendo 
difracción y reflexiones y tras pasar por todo el aparato el haz final se recoge en una 
pantalla donde se puede observar la morfología. Con esta técnica se consigue el análisis 
químico cualitativo de áreas superficiales muy localizadas. 
 Para el análisis se prepararon las muestras mediante suspensión alcohólica en 
baño con ultrasonidos. El instrumento utilizado para tomar las imágenes fue 
Microscopio Electrónico de Transmisión de Emisión de Campo de 200 kV JEOL 
modelo JEM 2100F con EDS 
 
Figura 5. Esquema del TEM 
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2.4.3. Espectrometría de Energía Dispersiva de Rayos-X (EDS) 
 El EDS es una técnica de análisis cuantitativo y cualitativo de elementos 
químicos cuyo principio físico es la emisión de radiación X de las muestras al recibir un 
bombardeo de electrones. Cada elemento químico emite radiación de una energía 
determinada lo que permite cualitativamente analizar qué elementos se tienen en la 
muestra. Además esta técnica permite la detección cuantitativa de los elementos para los 
que se hace un calibrado previo con una referencia. En el EDS acoplado al TEM es 
posible llevar a cabo una detección de la posición de cada elemento en una muestra al 
hacer impactar un haz de electrones focalizado en regiones conocidas mediante 
microscopía.65 
 
2.4.4. Volumetría de Adsorción de Nitrógeno 
 Se empleó para determinar la superficie de los catalizadores y la distribución del 
tamaño de los poros obteniéndose las isotermas correspondientes.66 Previamente a la 
medida, se pretrataron las muestras 24 horas a 400ºC para limpiar la superficie de 
impurezas adsorbidas en ella.  
 Las medidas se realizaron a 77 Kelvin (temperatura de equilibrio líquido vapor 
del nitrógeno líquido a una atmósfera) y el gas utilizado como adsorbente fue nitrógeno. 
Se realizó la adsorción y la desorción para distintas presiones relativas y a partir de los 
datos de volumen adsorbido en la isoterma se obtienen datos como el áreas superficiales 
por el método BET (Brunauer, Emmet y Teller) que incluye la posibilidad de adsorción 
en multicapas. La distribución de tamaño de poro se calcula aplicando el método de 
BJH (Barret, Joyner y Halenda) que utiliza los datos experimentales de la isoterma 
utilizando el método de llenado de poros de Kelvin para calcular la distribución de 
tamaño de poros de macroporos y mesoporos. El método t-plot de J. H. de Boer se 
utiliza para calcular el volumen de microporos y la superficie externa en materiales 
microporosos, está basado en las isotermas estándar y en las curvas de grosor de la capa 
adsorbida en un material. Para hallar el volumen muerto se utilizó primeramente Helio 
ya que no condensa.  
 El equipo empleado en el trabajo ha sido un Micromeritics ASAP 2000. 
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2.4.5. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) 
 En esta técnica, un haz de luz laser de longitud de onda dentro del espectro 
infrarrojo incide sobre la muestra. Una parte de esa radiación es absorbida por 
excitación de las moléculas de la muestra a niveles de vibración superiores y otra es 
transmitida. La fracción de luz transmitida es tratada por un interferómetro de 
Michelson. Dispositivo que se muestra a continuación:67 
 
 
 Este dispositivo divide el rayo en dos e introduce una diferencia de trayecto en 
uno de ellos. Cuando las dos componentes se recombinan, existe una diferencia de fase 
entre ellos y se produce interferencia constructiva o destructiva dependiendo de la 
diferencia de longitud de los trayectos. Como resultado, se obtiene un patrón de 
interferencia o interferograma que por tratamiento posterior mediante el procedimiento 
matemático de Fourier se transforma para obtener el espectro de IR. 
 Los espectros obtenidos han sido medidos entre 400-4000 cm-1 y las pastillas se 
han preparado de forma cuantitativa diluidas en bromuro potásico y medida en aire. El 
equipo empleado fue un Nicolet 710 FTIR. 
 
2.4.6. Cromatografía de Gases (GC) y Cromatografía de Gases acoplada a 
Espectrómetro de Masas (GC-MS) 
 La cromatografía de gases es una técnica de separación de compuestos químicos 
que se emplea para el análisis cualitativo y cuantitativo de estos. Se basa en la 
separación de compuestos en columna capilar por sus propiedades fisicoquímicas: punto 
Fig. 6. Interferómetro de Michelson. 
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de ebullición y polaridad; que determinan el tiempo de retención al que aparece el 
compuesto. Se puede emplear para un gran número de compuestos orgánicos siempre 
que sean volátiles a la temperatura del inyector y no sean degradables esas temperaturas. 
 Las partes de las que se compone un cromatógrafo de gases son las siguientes: 
• Sistema de gases: se compone de una bombona que suministra el gas portador 
(He, H2, N2) y un regulador de flujo. 
• Inyector: es un dispositivo donde se vaporiza la muestra antes de entrar en la 
columna. 
• Columna cromatográfica: Es la parte fundamental del aparato. La fase 
estacionaria se encuentra depositada o químicamente ligada a la pared interior 
del capilar. Su longitud oscila entre 10 y 100 metros y su diámetro interno de 
0,05 a 0,53 milímetros. Se encuentra en el interior de un horno que regula la 
temperatura de la columna. 
• Detector: Dispositivo que analiza las sustancias eluídas de la columna. Compara 
una propiedad física entre el gas portador puro y el mismo gas portador llevando 
cada uno de los compuestos químicos. El que se emplea normalmente para la 
determinación de compuestos orgánicos es el detector de ionización en llama 
(FID). Se basa en la formación de iones de los analitos en una llama. 
 Se empleó un cromatógrafo Bruker 430 
 
 Para la identificación de compuestos orgánicos se emplea como detector un 
espectrómetro de masas. Proporciona información cualitativa (peso molecular e 
información estructural) y cuantitativa. Se basa en la detección de iones por su relación 
masa-carga. Los compuestos se bombardean con electrones (impacto electrónico) se 
ionizan y fragmentan en iones característicos que se analizan y se comparan con los de 
una librería de espectros que da información sobre el compuesto que se tiene. El 
espectro de masas de cada compuesto es único y puede ser usado como su "huella 




3. Resultados y Discusión 
 En este trabajo se pretende estudiar la reacción de cianosililación de compuestos 
carbonílicos con un catalizador heterogéneo bifuncional como es el óxido de cerio. 
Tradicionalmente se han empleado ácidos y bases homogéneos y heterogéneos68,69 
como catalizadores para esta reacción, sin embargo un catalizador que combine ambas 
funcionalidades puede ser más efectivo. 
 
3.1. Cianosililación de Acetofenona. Optimización de las Condiciones 
 La cianosililación de los aldehídos se probó que tenía lugar sin la necesidad de 
catalizador, en consecuencia con la bibliografía encontrada.68,70 Las cetonas por el 
contrario, no reaccionan sin catalizar debido a la mayor dificultad en su activación. Es 
por esto que se ha llevado a cabo en este trabajo la cianosililación de cetonas empleando 
ceria como catalizador heterogéneo. El óxido de cerio ha sido empleado para la 
cianosililación de aldehídos anteriormente, concretamente nanofilamentos de ceria.71 
Sin embargo no se ha descrito la cianosililación de cetonas catalizada por óxido de 
cerio. 
 Como aproximación inicial al problema se llevó a cabo la reacción en THF a 
temperatura ambiente, observando una rápida conversión del 10% a los 2 minutos tras 
la que no continuaba reaccionando. Se realizó un screening de disolventes para mejorar 
la conversión (Figura 7) en el que se observa un mayor rendimiento para los disolventes 
apolares, en especial el hexano, por lo que se empleó como disolvente para la reacción. 
 
 Figura 7. Screening de disolventes. 
30 μL), TMSCN (0.25 mmol, 
*Rendimientos calculados por cromatografía gaseosa empleando dondecano como 
 Los disolventes apolares favorecen la reacción de cianosililación
porque los reactivos son ligeramente
más al sólido catalizador. También
 La cetona empleada
acetofenona. Con esta molécula se optimizaron las condiciones de reacción para la 
nanoceria suministrada por la compañía
(NCRA500), se encontró que una cantidad de catalizador de 10
la cianosililación de acetofenona. P
tiempo de inducción, mientras que para cantidades mayores pese a la mayor velocidad 
inicial de reacción el catalizador se desactiva al llegar a 
muestra en la figura 8. 
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Condiciones de reacción acetofenona (
33 μL), Ceria 40 mol% (16 mg), disolvente (1 mL). 
patrón interno. 
 polares y en disolventes hidrofóbicos se aproximan 
 así se evita la rápida descomposición del TMSCN.
 como molécula prueba para la cianosililación
 Rhodia (batch A) calcinada a 500
-20 mol% es óptima para 








 como se 
  
Figura 8. Efecto de la cantidad de catalizador (NCRA500) en la cianosililación de la 
 Se observó que para otro batch de nanoceria del mismo proveedor el 
comportamiento cambiaba apreciablemente. La actividad se reducía a la mitad para la 
misma cantidad de catalizador. Esto se descubrió posteriormente que era debido a su 
menor superficie específica; dejando en evidencia la
de nanoceria. En la figura 9
catalizador con el batch B de nanoceria calcinada a 600
menor pendiente (menor actividad) de las curvas para la misma cantidad de catalizador
que con NCRA600. La conversión llega al 80% en el segundo caso y al 60% en el 
primero, esto se debe a la rápida desactivación de los catalizadores tras los dos primeros 
minutos de reacción. A mayor actividad del catalizador se desactiva antes.
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acetofenona. 
 baja reproducibilidad 
 se muestran las cinéticas para distintas cantidades de 
 ºC (NCRB600). Se observa una 
en la síntesis 
 
 
 Figura 9. Efecto de la cantidad de catalizador en la actividad y el rendimiento
hora de reacción (rend 1h)
acetofenona. Arriba cinética a tiempos iniciales. Abajo gráfico que muestra la actividad 
y el rendimiento tras una hora de reacción.
 La fig. 9 muestra que la cantidad de catalizador p
actividad está entre 10 y 20 mol%, mientras que el rendimiento tras una hora de 
reacción es superior cuanto mayor es la cantidad de catalizador
de centros activos. Es necesario llegar a un compromiso entre act
producto. 
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 para el catalizador NCRB600 en la cianosililación de la 
 
ara conseguir la
 debido al mayor número 
ividad y rendimiento al 
 
 
 tras una 
 máxima 
   La aparición de un periodo de inducción para
lugar a pensar que las especies activas se generan in situ en el medio de reacción
se necesita una concentración mayor al 10 mol% para
que la generación de estas especies no sean el paso limitante de la velocidad de la 
reacción. En ocasiones las especies activas se generan por lixiviado del sólido a la 
disolución. Para saber si es el caso de este catalizad
en caliente en la cual la mezcla de reacción se filtró separándose del catalizador 
tiempo inicial de reacción y
Figura 10. Cinética de la cianosililación de acetofenona catalizada por NCRA600
rombos muestran el experimento de filtrado en caliente
 La figura 10 muestra que l
líquido, esto indica que la catálisis 
superficie del sólido. 
 La reacción se lleva a cabo a temperatura ambiente con elevada actividad pero se 
desactiva rápidamente a partir de los 4 minutos. Se estudió el papel de la temperatura de 
reacción en la actividad catalítica 
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 bajas cantidades de catalizador da 
 evitar el tiempo de inducción y 
or se realizó una prueba de filtrado 
 conversión de 20%. 
 a los 3 minutos de reacción.
a reacción se para tras separar el catalizador del 
se produce en fase heterogénea, es decir, sobre la
y para ello se llevó a cabo la reacción a 0, 25 y 50
Filtrado 






 ºC.  
 Figura 12. Efecto de la temperatura de reacción para el catalizador NCRB600 en la 
 En la figura 12 se muestra que a mayor temperatura aumenta la
catalizador al comienzo de l
 El empleo de disolventes se tiende a evitar en la industria ya que es un gasto 
económico importante y tiene consecuencias negativas para el medio ambiente. Por este 
motivo se prefiere llevar a cabo las
posible porque los reactivos 
TMSCN es un líquido y la mayoría de las cetonas o 
TMSCN. Se evaluó el rendimiento de la
actividad inicial era superior a la reacción llevada a cabo en disolvente orgánico, en este 
caso hexano. La conversión final también era algo mayor como se muestra en la 
siguiente figura. 
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cianosililación de acetofenona. 
a reacción, mientras que la desactivación es similar.
 reacciones sin disolvente. Muchas veces esto no es 
son sólidos o no son miscibles entre sí. En este caso el 
son líquidas o se disuelven en 
 reacción sin disolvente y se vio que la 
 
 actividad del 
 
 Figura 13. Comparación de
 En la reacción sin disolvente se midió la mayor actividad para la reacción. El 
TOF calculado fue de 208 h
activa. Sin embargo es sabido que en la c
por la superficie del catalizador, las especies activas se encuentran sobre la superficie 
del sólido y están en mucha menor concentración que la concentración de sólido total, 
siendo el TOF calculado en est
 
3.2. Activación de la nanoceria
 La activación de las muestras es un parámetro importante en el rendimiento de 
un catalizador. En este trabajo se estudió el efecto de la temperatura de activación y de 
la atmósfera.  
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 la reacción con y sin disolvente para NCRA600.
-1
 teniendo en cuenta toda la masa del catalizador como fase 
atálisis heterogénea la catálisis se realiza solo 




 Figura 11. (Arriba) efecto de la temperatura y (abajo) tipo de activación en la actividad 
 En los batch de nanoceria A y B se vio que la temperatura óptima de activación 
del catalizador para la cianosililación es de 600
indistintamente. Esto puede indicar que no es necesario un proceso de oxidación del 
catalizador para ser activo, simplemente se necesitan altas temperaturas. Sin embargo 
una atmósfera reductora perjudica la actividad del catalizad
transformación de la fase CeO
reacción.32 Para temperaturas de activación menores a 500
inducción que puede deberse a la formación de las especies activas en la superficie 
33 
para catalizadores NCRA. 
 ºC en atmósfera de aire y nitrógeno 
or. Esto se puede deber a la 
2 en Ce2O3 con menor número de sitios activos para la 





necesarias para la reacción. A temperaturas mayores a 600 ºC no existe periodo de 
inducción, las especies activas se mantienen, sin embargo la actividad disminuye debido 
a la sinterización de las partículas de nanoceria y pérdida de superficie específica. 
Activando a 400 ºC en vacío también se obtuvieron resultados similares. La elevada 
temperatura de calcinación necesaria para la actividad del catalizador es difícil de 
explicar. Podría deberse a moléculas fuertemente adsorbidas sobre la superficie, sin 
embargo el catalizador mantuvo su actividad durante al menos un mes tras la 
calcinación. El agua adsorbida sobre la superficie se libera entre 350 y 400 ºC dejando 
libres los centros ácidos de mayor fortaleza.43 La elevada temperatura de activación da 
una idea de los centros activos en la reacción ya que la cantidad de centros de Lewis 
disminuye al aumentar la temperatura de calcinación a más de 400 ºC.43 La explicación 
más probable es la mayor creación de defectos debido a la elevada temperatura a la que 
se somete. 
 
3.3. Diversas Cetonas 
 Se quiso probar la versatilidad de la reacción para sustratos de distinta 
naturaleza. Para ello se llevó a cabo la reacción con 15 compuestos diferentes. 
 
Compuesto R = C% S% Compuesto C% S% 
 
H 49 (82) 100 
 
4 (31) 100 
Cl 78 (93) 100 
Br 71 (89) 100 
Me 21 (39) 100 
OMe 6 (14) 100 
 




















87 (88)     
Tabla 3. Scope de la cianosililación para distintas cetonas. Condiciones de reacción: 
0.25 mmol de cetona, 0.30 mmol de TMSCN, catalizador 10 mol%. Conversión y 
selectividad dadas tras una hora de reacción (Por GC). *Entre paréntesis tras 24 horas. 
 Como se observa, la cianosililación de cetonas catalizada por óxido de cerio es 
una reacción muy versátil que se puede emplear distintos sustratos, tanto aromáticos 
como alifáticos lineales y cíclicos. Está favorecida por compuestos cíclicos que adopten 
la conformación en silla más estable y también por compuestos lineales que no estén 
impedidos. Por ejemplo la cianosililación de la 2-heptanona está favorecida con 
respecto a la 4-heptanona debido a que la última presenta un mayor impedimento 
estérico. Lo mismo ocurre con la benzofenona con respecto a la acetofenona. Por otro 
lado los compuestos aromáticos dan lugar a una desactivación del catalizador más 
rápidamente, debido probablemente a una adsorción sobre los centros activos del sólido 
mayor que los alifáticos. Otra consideración importante a tener en cuenta es la 
posibilidad de incluir distintos grupos funcionales en la molécula sin que se vean 
afectados en la reacción como en el caso de la metil vinil cetona y la ciclohexenona. 
Con el exceso de TMSCN se obtiene en baja proporción el compuesto con doble 
cianosililación; en el carbonilo y el doble enlace. 
 
 3.4. Desactivación del Catalizador
 Debido a la rápida desactivación del cata
posibles causas mediante distin
espectroscopía infrarroja se pretenden ver las especies causantes de la desactivación del 
catalizador sólido. Para ello se tomó el 
de la reacción en pastillas 
sólido antes de la activación a elevada temperatura.
Figura 14. Espectro FT-
catalizador sin activar
 En la figura 14 se observa la desaparición de la banda de carbonatos a 1384
al aumentar la temperatura de calcinación. A su vez aparecen bandas a 11
1
. La primera se pueden asociar a especies activas de la ceria
el catalizador sin calcinar y además que desaparece
presente en la nanoceria sin calcinar y se va desplazando a número de onda superior 
para la usada hasta 1690 cm
bidentados provenientes del CO
que tiene cierta basicidad.72
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lizador en la reacción s
tas técnicas de caracterización. En primer lugar por 
espectro IR de los catalizadores antes y después 
con KBr como diluyente. También se tomó el espectro del 
  
IR de los catalizadores antes y después de la reacción 
. Empezando por abajo: NCRA, NCRA500, N
NCRA600U. 
 ya que no se encuentra en 
 tras la reacción. La última ya estaba 
-1
, se puede deber según la bibliografía 
2 atmosférico que pudiera adsorberse sobre la muestra 
 










Figura 15. Análisis termogravimétrico (TG), línea negra y análisis térmico diferencial 
(DTA), línea roja de la muestra NCRB600 tras la reacción. 
 
 El análisis termogravimétrico del catalizador tras la reacción da una pérdida de 
masa hasta los 350 ºC. Según la bibliografía la desactivación del catalizador podría 
deberse a la formación de especies Ce-O-Si que envenenan los centros activos del 
catalizador.71 Se quiso demostrar esta hipótesis reutilizando el sólido tras su calcinación 
a la temperatura establecida por el análisis térmico 400ºC sin ningún otro tratamiento y 
se observó una actividad y conversión a la hora de reacción muy similares a la original. 
 
 Figura 16. Cinéticas de reacción de cianosililación de acet
fresco, tras un primer reuso
 En la figura superior se observa como el catalizador necesita ser calcinado para 
recuperar su actividad inicial, simplemente lavando 
iniciales, sin embargo a las 16 horas el rendimiento alcanzado
reactivado tiene una actividad y conversión similar al fresco. La desactivación del 
catalizador está causada por la materia orgánica depositada sobre el catalizador. Una 
prueba de esto es el mayor tiempo transcurrido hasta la desactivaci
el caso de la ciclohexanona que en la acetofenona. 
Figura 17. Cinéticas de cianosililación de acetofenona y ciclohexanona con el 
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ofenona con catalizador 
 sólo lavando y tras ser calcinado a 400ºC.
continúa inactivo a tiempos 
 es del 62%.









 Se puede observar como la velocidad de reacción es inferior para la 
ciclohexanona, sin embargo alcanza mayores conversiones sin desactivarse. Esto se 
debe a que los grupos aromáticos se adsorben más fuertemente al sólido que los 
alifáticos y provocan una desactivación más rápida. Esta hipótesis se apoya en la 
observación de la desactivación más rápida del catalizador para anillos aromáticos más 
ricos en electrones como la 4-metoxiacetofenona y la 4-metilacetofenona. Los centros 
del catalizador son centros ácidos y los anillos ricos en electrones se adsorben más 
fuertemente y desactiva el catalizador más rápidamente. Además en los anillos más 
deficientes en electrones como la 4-cloroacetofenona la desactivación es más lenta 
llegando a mayor rendimiento como se muestra en el scope de la reacción (tabla 3). 
 Mediante microscopía electrónica con EDS se midió la cantidad de silicio sobre 
el catalizador (nanofilamentos de ceria) y se observó la presencia de pequeñas 
cantidades de silicio en los nanofilamentos de la muestra tanto antes como tras la 
reacción. No se puede concluir que se acumule silicio sobre la superficie del catalizador 







Antes de la reacción: 
 
 




















Figura 18. Análisis HR-TEM EDS de nanofilamentos de ceria antes de la reacción 
química. Arriba izquierda imagen de TEM con análisis de EDS en la línea. Arriba 
derecha dispersión de los elementos cerio (arriba) y silicio (abajo) a lo largo de la linea. 
Abajo espectro de rayos X acumulado del análisis EDS.  
Ce 7,70 wt% 
Si 3,78 wt% 
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Figura 19. Análisis HR-TEM EDS de nanofilamentos de ceria tras la reacción química. 
Arriba izquierda imagen de TEM con análisis de EDS en la línea. Arriba derecha 
dispersión de los elementos cerio (arriba) y silicio (abajo) a lo largo de la linea. Abajo 
espectro de rayos X acumulado del análisis EDS.  
Ce 11,18 wt% 
Si 2,24 wt% 
 3.5. Estudios mecanísticos
 El estudio de los mecanismos de reacción es de gran importancia para la 
catálisis. Permite conocer mejor como transcurre
conocimiento básico conseguir mejorar los procesos
selectivos y con mayor rendimiento.
las condiciones de reacción. En este trabajo se han llevado a
conocer el mecanismo de la reacción, así como los pasos determinantes de la velocidad 
de reacción y los centros activos en la catálisis.
 En primer lugar se estudió el efecto de modificaciones controladas del 
catalizador en la actividad de la reacción. Posteriormente se estudió el mecanismo de la 
reacción. 
3.5.1. Modificación de sitios activos
 Se intentó maximizar el número de defectos del catalizador creando vacantes por 
dopaje con otros cationes, en este caso Fe y Al. Para po
distintos catalizadores se calculó la actividad del catalizador (TOF en h
superficie específica (m2/g) ya que la reacción se produce en la superficie del 
catalizador. 
Figura 20. Comparación entre activida
tanto por uno) para distintos catalizadores de óxido de cerio dopado con diferentes 
metales (CeX donde X es la cantidad en tanto por ciento en peso)
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 Esto se puede hacer modificando el catalizador y 
 cabo diversos estudios para 
 
 
der comparar la actividad de los 
-
d y conversión tras una hora de reacción (en 
ir de este 
1) por unidad de 
 
 
  Como se observa en la tabla anterior el dopaje de los cataliz
trivalentes no mejora la actividad ni la conversión de la reacción. Los catalizadores con 
gadolinio y samario tienen una actividad menor pero la desactivación es más lenta 
llegando a conversiones cercana
El catalizador de ceria dopado con un 1% de hierro tenía 
nanoceria pero la desactivación era mayor.
 Se hicieron otros intentos de aumentar el número de defectos en los 
catalizadores de óxido de cerio. El t
de defectos.40 Se trató la nanoceria con ácido clorhídrico para
actividad del catalizador, sin embargo 
periodo de inducción para formar los sitios activos debido a la formación de especies 
cloradas sobre los centros más activos de la superficie del catalizador. Du
reacción estos centros se liberan por las moléculas reaccionantes y se produce la 
reacción. Esto explica el periodo de inducción
Figura 21. Cinéticas de cianosililación de acetofenona para el catalizador NCRB600 y 
el mismo tratado con ácido clorhídrico y calcinado posteriormente a 600ºC. Ambos en 
 Se puede concluir que los defectos en la nanoceria no son claves para la 
velocidad de la reacción. 
 Se diferencia entre reacciones redox y ácido base. En las reaccione
necesita una gran cantidad de centros de Ce
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que implica un mayor número de vacantes de oxígeno. En las reacciones ácido-base 
catalizadas por óxido de cerio se necesitan vacantes de oxígeno en caso de que sean 
ácidos de Lewis. Si la reacción está catalizada por ácidos de Brönsted se requieren 
protones que se encuentren en la estructura unidos a átomos de oxígeno superficiales. 
 
3.5.2. Efecto de la morfología y de la superficie 
 Se quiso evaluar la importancia de la morfología del catalizador en la reacción. 
Se ha demostrado en numerosas reacciones la importancia en la actividad catalítica de la 
morfología de las nanopartículas de óxido de cerio y especialmente de la cara expuesta 
mayoritariamente. Las superficies cristalinas del óxido de cerio más importantes en la 
catálisis son las de bajo índice: (100), (110), y (111). Estas superficies tienen diferentes 
concentraciones de vacantes de oxígeno. Se han preparado, siguiendo un procedimiento 
descrito en la bibliografía, sólidos con distinta morfología que exponen preferentemente 
una cara cristalina determinada: Nanocubos (100), Nanofilamentos (110) y 
Nanooctaedros (111). 61 
 
Figura 22. Imágenes de HR-TEM de nanooctaedros (izquierda) y nanofilamentos 
(derecha) 
 El número total de aniones oxígeno expuestos en la superficie de cada cara se ha 
calculado anteriormente: (111) 15,7 átomos/nm2, > (100) 13,7 átomos/nm2 > (110) 9,8 
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átomos/nm2.61 También en función de la morfología de la partícula se ha calculado la 
cantidad de superficie expuesta de cada tipo para las diferentes morfologías de partícula: 
Nanofilamentos (110):(100) 4:2, Nanopoliedros (111):(100) 8:6, Nanocubos (100) y 
Nanooctaedros (111).  
 Este es un análisis muy simplista ya que se ha comprobado mediante 
microscopía TEM de alta resolución en este y otros trabajos (ver más abajo) que las 
superficies aparentemente puras contienen "islas" de otras superficies. Se observa por 
ejemplo que los cubos de ceria cuya superficie debería ser (100) contiene en los vértices 
la superficie (111) y en las aristas la (110) que a su vez tiene el 40% de (111).73 
Cara O/nm2 Energy OVD (eV) Octaedros Rods Cubos 
(111) 15,7 3,30 100 - - 
(110) 9,8 2,69 - 67 - 
(100) 13,7 2,97 - 33 100 
Tabla 4. Valores teóricos de átomos de oxígeno superficiales y energía de creación de 
vacantes de oxígeno para distintas caras de óxido de cerio.74  
 Es lógico pensar que la cantidad de OVD es directamente proporcional a la 
cantidad de átomos de oxígeno superficiales y por lo tanto la superficie (111) es más 
activa para la catálisis por ácidos de Lewis. Sin embargo la energía de formación de 
defectos es diferente para distintas caras como demuestran estudios teóricos. La energía 
de formación de defectos superficiales sigue el orden (110) < (100) < (111). Esto se 
debe a la mayor estabilidad de la superficie (111) con respecto a la (110).74 Estos 
cálculos teóricos coinciden con la caracterización de vacantes medida por Raman con 
adsorción de O241 y con la caracterización por IR empleando metanol como molécula 
sonda.36 Según estos estudios la creación de defectos es mayor para los nanofilamentos 
ya que la superficie (110) tiene iones de cerio con coordinación 6 y es más fácil crear 
defectos. La superficie (100) contiene cationes Ce heptacoordinados y presenta pocos 
defectos. 
 
 Figura 23. Actividad (TOF en h
catalizada por óxido de cerio con distintas morfologías en cantidad de 10 mol%.
 De los resultados no se puede concluir que la actividad dependa de la cara 
expuesta. Sin embargo como se puede observar en la figura 23, la actividad está 
correlacionada con la superficie BET 
similares para todos los sólidos excepto para los nanocubos cuya actividad es 
notablemente inferior. El rendimiento por el contrario si depende de la superficie ya que 
la desactivación es más lenta para los sólidos con mayor superficie. En este caso la 
superficie BET varía de la sigui
Nanofilamentos (74) > Nanooctaedros (73) > Nanocubos (43). 
 Por otro lado, al someter los catalizadores pr
térmica no mantienen la morfología como se ven en las imágenes de HRTEM. 
superficie se modifica y se exponen todas las caras.
como independientemente de la morfología sintetizada, al act
exponen las distintas caras de los sólidos.
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ya que los valores de actividad/superficie son 
ente forma: Nanoceria A (218) > Nanoceria B (119) > 
 
eparados al proceso de activación 
 Las siguientes imágenes muestran 








Figura 24. Imágenes de HR-TEM de distintos catalizadores de óxido de cerio. Arriba 
izquierda nanofilamentos tras reacción y calcinación a 400ºC en vacío. Arriba derecha 
Nanooctaedros tras calcinación a 600ºC en aire. Abajo izquierda y derecha nanocubos 
tras calcinación a 600ºC. 
 
 El parámetro más importante que afecta la actividad del catalizador es la 
superficie expuesta ya que las distintas morfologías y el dopaje de catalizadores así 
como la creación química de defectos no mejoran la actividad del catalizador. La 
actividad de los catalizadores con distintas morfologías son similares por unidad de 
superficie. No se observan diferencias significativas excepto para los nanocubos, que 
tienen tanto actividad como conversión notablemente inferior. 
 3.5.3. Relaciones de Hammett
 Para estudiar el mecanismo de la reacción se hizo un estudio de la velocidad de 
reacción con los parámetros de Hammett. Con este estudio se pretenden conocer los 
efectos electrónicos de las cetonas sobre la actividad de la reacción. Estos estudios se 
realizan para conocer el paso determinante de la velocidad de la reacción.
Figura 25. Estudio cinético a través de relaciones de energías libres de Hammett. 
Arriba correlación entre velocidad de reacción y parámetro 
sustituídas en para por grupos sustractores y dadores de electrones. Abajo correlación 
entre velocidad de r
 En las figuras se tiene el estudio de la actividad del catalizador con los 
parámetros Hammet σ y σ
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σ de acetofenonas 
eacción y parámetro σ+. 





 velocidad de la reacción aumenta al aumentar el valor de los parámetros, para gr
para sustractores de electrones. Se trata de una reacción nucleófila (
probablemente transcurre mediante cationes debido al mejor ajuste del parámetro 
paso determinante de la velocidad es la activación del carbonilo, sin embargo cu
sustituyente es suficientemente sustractor de electrones (mas que el 
determinante de la velocidad de reacción deja de ser la activación de carbonilo ya que 
no depende de que el sustituyente en para del anillo bencénico sea más electrosu
Otro paso determinante en la velocidad de reacción para los anillos más activados,
probablemente la disociación del TMSCN.
 
3.5.4. Estudio de las especies activas
 Para tener un mayor conocimiento sobre las especies activas se 
reacción con distintos aditivos en la misma cantidad en mol% que el catalizador: 
piridina y dimetil piridina. La piridina bloquea los centros ácidos Lewis y Brönsted 
mientras que la 2,6-ditertbutil piridina tiene grupos tan voluminosos que solo es capaz 
de bloquear los centros Brönsted.
Figura 26. Cinética de reacción para la cianosililación de acetofenona con distintos 
 Se detecta una bajada de la actividad de la reacción para la que se añade la 2,6
ditertbutil piridina pero aún mayor para la






 que se añade la piridina, esto quiere decir que 
upos en 
ρ > 0) que 
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 de Brönsted. Para confirmar la hipótesis se llevó a cabo un procedimiento descrito en la 
literatura para intercambiar lo
Na+. 
 En el catalizador intercambiado con iones Na
considerablemente pero no se anula, esto confirma lo propuesto anteriormente, la 
catálisis se lleva a cabo principalmente a centros
de Lewis que no se modifican en el intercambio iónico Na
protones del sólido se obtuvo una actividad ligeramente inferior a la del catalizador 
original, probablemente debido a un intercambio i
confirma la importancia de los centros ácidos de Brönsted en la reacción
Figura 27.
 La figura anterior muestra como la actividad del catalizador disminuye 
considerablemente al intercambiar los centros ácidos de Brönsted del sólido por 
cationes Na+. También se observa la recuperación de la actividad al regenerar los H
actividad no es tan alta como en el caso inicial debido probablemente a un intercambio 
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3.5.5. Propuesta de Mecanismo 
 Se han llevado a cabo diversos estudios cinéticos de la reacción de 
cianosililación de la acetofenona y otras cetonas. La dependencia no lineal de la 
velocidad de la reacción con la concentración de catalizador indica que tiene lugar una 
formación de especies activas a partir del precatalizador. Esta formación es muy rápida 
para concentraciones de ceria mayores al 10 mol%. Según el estudio de las relaciones 
de Hammett se conoce que la reacción transcurre a través de cationes y el paso limitante 
de la velocidad (para anillos ricos en electrones) es la adición nucleofílica del CN-. Esta 
adición ocurre probablemente antes que la formación del silil éter; esta afirmación se 
apoya en la formación de la cianohidrina desprotegida en la ciclohexanona. Este 
producto no se ha llegado a ver en la reacción con la acetofenona, probablemente 
debido a la elevada velocidad de esta reacción, pero el mecanismo debería ser similar. 
Los protones de este producto solo pueden venir de los protones sobre la superficie del 
catalizador, es decir los centros ácidos de Brönsted o de pequeñas impurezas de agua ya 
que la reacción se lleva a cabo en hexano. Con estas observaciones se ha propuesto el 
siguiente mecanismo para la reacción. 
 Figura 28. Posible mecanismo de la reacción. P precatalizador, C catalizador. 
 El mecanismo propuesto en la figura 28 comienza con la formación del 
catalizador con las especies activas a partir del precatalizador. Esta formación es muy 
rápida para las concentraciones de catalizador que se emplean en la reacción (mayor al 
10 mol%) y se da sobre la superficie del sólido. Posteriormente tiene lugar la activación 
del oxígeno por un centro ácido con el sucesivo ataque del nucleófilo al carbono 
carbonílico. El catalizador se regenera liberando la cianohidrina que reacciona con el 
catión trimetilsililo para dar el producto final. Según el estudio mecanístico, las especies 
activas para la reacción son los centros ácidos de Brönsted aunque también participan 





 Se pueden extraer diversas conclusiones sobre el trabajo realizado. Desde el 
punto de vista de la química orgánica y desde el punto de vista de la catálisis y el 
estudio de mecanismos de reacción. 
 La cianosililación de cetonas es una reacción química que requiere de un 
catalizador para llevarse a cabo, al contrario que los aldehídos. Empleando óxido de 
cerio como catalizador transcurre muy rápidamente en condiciones suaves: temperatura 
ambiente y presión atmosférica. Se puede emplear un disolvente apolar como el hexano, 
sin embargo no es imprescindible, la reacción también se da en buenos rendimientos sin 
disolvente. Se trata de una reacción versátil desde el punto de vista sintético que se da 
para cetonas de distinta naturaleza en rendimientos de buenos a muy buenos. En caso de 
no haber presente otro grupo funcional reactivo ante la cianosililación, como un doble 
enlace conjugado con el carbonilo, se da con una selectividad total a la cianohidrina 
protegida. (en la cianosililación de la ciclohexanona se observó a tiempos iniciales la 
cianohidrina desprotegida, pero finalmente se obtiene solo el producto funcionalizado). 
 El tiempo de inducción que existe para la cianosililación de cetonas a bajas 
concentraciones da lugar a pensar que los centros activos se tienen que formar durante 
la reacción a partir del precatalizador. Esta formación es muy rápida para las muestras 
calcinadas a 600 ºC en concentraciones de 10 mol% de catalizador o superiores. Para 
concentraciones menores de catalizador o temperaturas de activación menores se 
observa el tiempo de inducción mencionado. La prueba de filtrado en caliente indica 
que las especies activas se forman sobre la superficie del sólido y no se encuentran en la 
disolución ya que la reacción se para por completo tras la filtración del sólido, por lo 
que se tiene catálisis puramente heterogénea. Estas especies activas están favorecidas 
por una activación a altas temperaturas (600 ºC). La cantidad de catalizador óptima para 
la reacción está entre 10 y 20 mol%. 
 La cianosililación funciona para distintas cetonas de distinta naturaleza. Se 
observa un efecto estérico y electrónico. Las cetonas más impedidas dan peor la 
reacción debido a la mala aproximación del carbonilo a la superficie del catalizador. 
Este es el caso de la ditertbutil cetona. Por otro lado las cetonas lineales reaccionan peor 
53 
 
que las cetonas cíclicas como se observa en la cianosililación de la ciclohexanona con 
respecto a la 4-heptanona, este comportamiento puede deberse a la posición de silla 
poco tensionada que se adquiere en la cianosililación de la ciclohexanona. La 2-
heptanona reacciona más fácilmente que la 4-heptanona debido al menor impedimento 
estérico. Las propiedades electrónicas de los sustratos juegan un papel importante en la 
reacción como puede verse por los parámetros Hammett; los grupos sustractores de 
electrones favorecen la reacción indicando que se trata de una reacción que se da por 
ataque nucleófilo del CN- al carbono carbonílico que se activa con el catalizador. 
 Con respecto a la desactivación del catalizador se ha comprobado que es debido 
a la materia orgánica depositada ya que al calcinar a la temperatura medida por 
termogravimetría recupera su actividad para la reacción. No se observó la deposición de 
silicio sobre el sólido que achacaban otros trabajos como causa de la desactivación. Otro 
resultado que favorece esta hipótesis es la rápida desactivación del catalizador con la 
acetofenona, mientras que en la cianosililación de la ciclohexanona la actividad es 
menor pero se alcanzan mayores conversiones. La acetofenona se adsorbe más 
fácilmente sobre los centros ácidos al tener un anillo aromático con densidad 
electrónica. Los anillos más ricos en electrones además de tener una menor actividad 
para la cianosililación ya que son más difíciles de activar, hacen que el catalizador se 
desactive antes. Esto puede deberse a que los centros activos del catalizador son 
catiónicos o tienen densidad electrónica positiva ya que son centros ácidos y los anillos 
con grupos donadores de electrones se adsorben sobre estos centros disminuyendo su 
actividad más rápidamente. También por este motivo los anillos con grupos sustractores 
como el Cl o Br pese a tener una actividad similar que la acetofenona llegan a mayores 
conversiones porque la desactivación es más lenta. Cuando se añadió en primer lugar la 
acetofenona la actividad del catalizador fue menor que cuando se añadió antes el 
TMSCN, esto indica la desactivación del catalizador por la adsorción de la acetofenona 
sobre el catalizador. 
 La adición de aditivos a la reacción para bloquear selectivamente centros 
Brönsted disminuyó la actividad del catalizador un 35%. Al bloquear centros de Lewis 
y de Brönsted con piridina la actividad bajó con respecto al catalizador original un 60%. 
Estos resultados ponen en evidencia el papel de ambos tipos de centros ácidos para 
llevar a cabo la reacción. Con el óxido de cerio intercambiado por cationes sodio 
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también disminuye la actividad del catalizador pero no por completo. Esto confirma el 
resultado de la adición de aditivos. 
 Las modificaciones realizadas al catalizador para incrementar su actividad en la 
reacción no fueron satisfactorios. Tampoco se encontró que fuera preferible una 
morfología determinada para llevar a cabo la cianosililación. Siendo la superficie 
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